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Ba^che Anilin- & Soda-Pabrik AG^ 1964156 

Unaer Zelchen: 0.Z.26 533 Mu/Wbg/Be 
6700 ludwigahafen, den 19.12.1969 

Thermopla8tiache P ormmaaaen holier Schlagzahigkeit 

Gegenatand der Erfindung sind thermoplaatiache Pormmaaaen hoher 
Schlagzahigkeit auf Basle von Oxymethylenpolymeren und kautachuk- 
elastischen Pfropf copolymer en. 

Oxymethylenpolymere sind Kunststoffe hoher Steifigkeit und 
Zugfeatigkeit. Aus Oxymethylenpolymeren als Pormmaaaen her- 
geatellte PormkiJrper weiaen jedoch eine verhaltniamaBig ge- 
ringe Schlagfe8tigkeit auf. 

Burch Zuaatz yon mehrwertigen Alkoholen, wie Glyzerin oder 
Trimethylolpropan, auch duxch Zuaatz von Carbonaaureamiden 
laBt Bich zwar die Schlagzahigkeit erhBhen, dooh ainkt gleich- 
zeitig in atarkerem Mafle Steifheit und Zugfeatigkeit. Auch Poly- 
urethane, deren Zuaatz zu Oxymethylenpolymeren in der deutachen 
Patent schrift 1 193 240 beechrieben iat, aetzen die Steifheit 
und Zugfeatigkeit herab, gleichzeitig wird die Stabilitat, ina- 
beaondere gegen Terfarbungen in der Warme und am Licht, un- 
gttnatig beeinfluBt. 

In der belgischen Patentachrift 703 215 werden ala Zuaatzatoffe 
Butadien-Acrylnitril-Copolymere und Polyacryleater empfohlen. 
Derartige Zuaatzatoffe aetzen die thermiache Stabilitat der 
Pormmasaen herab und veruraachen bei der Verarbeitung starkere 
Yerfarbungen. 

Ber vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Porm- 
maaaen auf Baaie von Oxymethylenpolymeren zu entwickeln, die 
hohe Schlagfeatigkeit aufweiaen, die gleichzeitig noch hohe 
Steifheit und ZugfeatLgkeit beaitzen, die eine hohe thermiache 
Stabilitat aufweiaen und die sich beim Verarbeiten praktisch 
nicht verf&rben. 



IM8/60 



1 0 'J U 7 6 / 1 7 4 5 

BAD ORIGINAL 

- 2 - 



1964156 

£ - 2 - q£ 26 533 

Thermoplastische Pormmassen hoher SchlagzShigkeit, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dafi sie enthalten 

A. ein Oxymethylenpolymeres und 

3. ein kdutschnkelastisches Pfr opf copolymer es, das eine Glas- 

ttbergangstemperatur unterhalb von -20°0 aufweist, 
im Gewichtsverh&ltnis 97 : 3 bis 50 : 50, weisen diese genannten 
Yor telle auf . 

Die Tatsache, daB spezielie Pfropf c opolymere gegenttber den bis- 
her vorgeschlagenen Produkten den Polyoxymethylenformmassen 
ttberragende vorteilhafte Eigenschaften verleihen, ist fttr den 
Fachmann ttberraschend und in keiner Weise rorhersehbar • 

Die Pormmassen der vorliegenden Erfindung enthalten als Eaupt- 
komponente A ein Oxymethylenpolymeres. Geeignet sind sfimtliche 
ttblichen thermoplastischen Oxymethylenpolymeren, und zwar so- 
wohl die sogenannten Oxymethylen-homopolymeren als auch Oxy- 
methylen-copolymere. Ton den Homopolymeren werden Produkte be- 
vorzugt, deren Molekiilendgruppen durch Yeresterung oder einen 
anderen ttblichen KettenverschluB stabilisiert sind* Bevorzugte 
Oxymethylencopolymere enthalten neben Oxymethylengruppen mehr 
Oder weniger unregelm&Big im Molekttl verteilt, bis zu 30 Ge- 
wichtsprozent, beispielsweise 0,1 bis 25 Gewichtsprozent Oxy- 
alkylengruppen, beispielsweise die Oxy&thylen-, die Trimethylen- 
oxid- oder vorzugsweise die Tetramethylenoxidgruppe. Auch Ter- 
polymere sind geeignet. Beztlglich der Herstellung der Oxymethy- 
lenpolymeren, bei denen es sich vielfach um wohlfeile Handels- 
produkte handelt, sei beispielsweise auf Marshall Sittig, 
Polyacetal Resins, Gulf Publishing Co. Houston, 1963, verwiesen. 
Oxymethylenpolymere mit Schmelzpunkten oberhalb 130°C werden 
bevorzugt. 

Wesentliches Merkmal.der neuen Pormmassen ist ihr Gehalt an 
der Komponente B, d.h. an kautschukelastischen Pfropf copolymer en, 
die eine Glasttbergangstemperatur unterhalb vcn -20°C aufweisen. 
Unter Pfropf copolymeren sollen Produkte verstanden werden, die 
dur<:h Polymerisation von Monomeren in Gegenwart ;oa Prtipuly* 
muren erhaltllch tiind, wobeL ein weaen tl urher T* .• I der Monumcren 
auf PrttpoLymc»raifmoI*-KuLe un f/'enftvpf t hit. Die r rstellung d**r- 
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artiger Pfropfcopolymeren 1st im 
Merzu insbesondere R.J. Ceresa, 
(Butterwortli, London, 1962). 
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Prinzip bekannt, vergleiche 
Block and graft Copolymer es 



Pur das vorliegende Verfahren geelgnet slnd alle ttbllchen 
Pfropfcopolymeren, sofern sie kautschukelastische Eigenschaf ten 
besitzen und sofern ihre Glastibergangstemperatur unterhalb von 
-20°C, insbesondere zwischen -150 und -20°C, vorzugsweise zwi- 
schen -80 und -30°C liegt. Zur Ermittlung der Glastibergangs- 
temperatur vergl. B. Vollmert, GrundriB der Makromolekularen 
Ohemie, Seiten 406 - 410, Springer Verlag, Heidelberg, 1962. 



Pur die Herstellung von kautschukelastischen Pfropfcopolymeren 
geht man beispielsweise von einem Prfipolymeren 1) aus, das aus 

a. 10 bis 99 Gewichtsprozent eines Acrylesters eines C,j- bis 
C^-Alkohols, 

b. 1 bis 90 Gewichtsprozent eines zwei olefinische Doppelbin- 
dungen tragenden Honomeren und 

c. gegebenenfalls bis zu 25 Gewichtsprozent weiterer Monomerer 
hergestellt 1st. 

Dieses Prftpolymere^wird dann mit den nachfolgend beschriebenen 
Komponenten 2),3)und 4)gepfropft, d.h. man polymerisiert 2), 3) 
und 4) in Gegenwart des PrSpolymeren 1). Vorteilhafte Pfropfco- 
polymere werden beispielsweise erhalten unter Verwendung von 
PrSpolymeren 1)aus 

a) 10 bis 99 Gewichtsprozent, vorzugsweise 30 bis 98 Gewichts- 
prozent, insbesondere 50 bis 99 Gewichtsprozent eines Acryl- 
esters eines Alkohols mit 1 bis 10 Kohlens toff at omen, vor- 
zugsweise 4 bis 8 Kohlenstof fat omen, wie Acryls&urebutyl- 
ester, -octylester oder -ftthylhexylester , 

b) 1 bis 90 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 70 Gewichts- 
prozent, insbesondere 2 bis 50 Gewichtsprozent eines zwei 
olefinische Doppelbindungen tragenden Monomeren, wie 1,3- 
Dienen (Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien) Oder Dienen 
mit nicht konjugierten Doppelbindungen (z.B. Vinylcyclohexen, 
Cyclooctadien-1,5) oder Acrylestern, die sich von unges£ttig- 
ten Arcoholeu ablelten, wie Vinylacrylat , Alkylacrylat oder 
Tricyclodeceuylacrylat, und 

1 09826 / 1 745 Origin. ~ 4 " 
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c) gegeDenenfalle bis zu 25 Gewichtsprozent anderer ttblicher 

Monomerer, wie Vinylather, Vinylester, Vinylhalogenide, vinyl- 
substituierte heterocyclieche Verbindungen wie Vinylpyrro- 
lidon (wobei sich die unter a bis c genannten Prozentzahlen 
zu 100 ergfinzen). 

Die Xomponente b) iet wesentlich fur die nachfolgende Pfropfung. 
Die durch b) in das Prfipolymere eingebauten Doppelbindungen die- 
nen - je nach der Reaktivitat in unter schiedlichem Mafle - als 
Pfropfungsstellen, an denen nachfolgend das Polymer enmolektil 
weiterwaehst . 

Auf derartige Prapolymere 1) pfropft man nun (pro 100 Telle Pra- 
polymeres) 

2) 10 bis 85 Gewichtsteile, insbesondere 20 bis 70 Gewichtsteile 
Styrol oder MethacrylsaureeBter, sowie 

3) gegebenenfalls bis zu 35 Gewichtsteile, zweckmafiig 10 bis 

50 $ des Styrols, an Acrylnitril oder Methacrylnitril, sowie 

4) gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsteile weiterer Monomerer, 
wie Acrylester, Vinylester, Vinylather oder Vinylhalogenide, 
vinylsubstituierte heterocyclische Verbindungen wie Vinyl- 
pyrrolidon. 

Es ist vorteilhaft, wenn die Pfropf copolymeren einen betracht- 
liehen Gehalt an polar en Gruppen aufweisen, d.h. zweckmafiig 
wahlt man Produkte aus, die zu mehr als 10 Gewichtsprozent aus 
(Meth)Acrylsaureestern und (Meth)Acrylnitril aufgebaut sind. 
Sofern der Gehalt an (Meth)Acrylestern mehr als 70 Gewichts- 
prozent betragt, yerzichtet man zweckmafiig auf (Meth)Acrylnitril 
als Baustein. 

Die Herstellung der Prapolymeren und die der Pfropfcopolymeren 
erfolgt in ttblicher Weise, rorzugsweise durch Bmulsionspolymeri- 
sation mit ttblichen radikalischen Initiator en, Emulgatoren und 
Reglern in wafiriger Emulsion bzw. Dispersion. Die Herstellung 
geeigneter Pfropf copolyaerer ist beispielsweise in den deutschen 
Patentschriften 1 260 135 und 1 238 207 besohrieben. 
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Die neuen Formmassen enthalten die Komponenten A und B im Ge- 
wichtsverhaltnis von 97 : 3 bis 50 : 50, vorteilhaft zwischen 
95 : 5 and 70 : 30, insbesondere zwischen 95 : 5 und 80 : 20. 

Die Herstellung erfolgt durch Yermischen der beiden Komponenten. 
Es ist vorteilhaft, mBglichst innig zu Termischen, wenngleich 
die Komponenten A und B in der Regel nioht unbeschrfinkt inein- 
ander lBslich sind, so dafi die Formmasse keine homogene Mischung 
darstellt, so soil sie doch makroskopisch als homogen erscheinen. 

Beispielsweise kann man die Polymerisate A und B als Pulver in 
einem Mischwalzwerk oder in einem Extruder, z.B. Doppelschnecken- 
extruder, abmischen. Das Abmischen kann gegebenenfalls auch erst 
unmittelbar vor der Weiterverarbeitung zu FormkBrpern erfolgen. 
Das Yermischen der Komponenten wird zweckmaBig oberhalb des 
Schmelzpunktes bzw. Erweichungspunktes des Oxymethylenpolymeren, 
beispielsweise bei 170 bis 240°C vorgenommen. 

Die Formmassen enthalten zweckmaBig Ubliche Antioxydantien, 
Warmestabilisatoren, gegebenenfalls Lichtstabilisatoren, Farb- 
stoffe, Pigmente, FttllBtoffe und Verstarkungsmittel, wie sie 
Ublicherweiae fttr Oxymethylenpolymere oder fttr die Pfropfcopoly- 
meren verwendet werden. 



PfronfcopolvmerlBat I t 

170 g Aorylsaurebutylester und 170 g Butadien werden in 1 500 g 
Wasser unter Zusatz von 12 g des Eatriumsalzes einer Paraffin- 
sulfonstture (C 12 bis C 18 ), 3 g Kaliumpersulfat, 3 g Natriumbi- 
carbonat und 1,5 g Eatriumpyrophosphat unter Rtihren auf 65°C 
erwttrmt. Each dem Beginn der Polymerisation gibt man eine Mi- 
schung aus 430 g Aorylsaurebutylester und 230 g Butadien inner- 
halb von 5 Stunden zu. Eachdem alle Monomer en zugegeben sind, 
wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden auf 65°C gehalten. Man 
erhalt eine etwa 40-prozentige waBrige Polymer! satdispersion. 



Herstellung zweier Pfropfcopolymerisate 
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75 : 25 und 375 g wasser genu." ward en 0,5 g Kalium- 

P o^«l.i«*. nla Polya.ri.atlo^ .i i to, ^ «W. 

paraulfat and 1,75 g maroylparoxid, dia i 

and Aorylnitril gal.at aind. T er»end.t. Man er^lt 

.twa *0-pro.antig. Pol^rlaatdl.p.xa ^ ^ 

slon wird - wie anon Del da. naohfolgand J»»f" Te ii a 

oopolyn.riaat - «-* - atnrLt'und naon 

aer Maparalon O.i 50 0 ^ ^ 1 Be „xfaonaa Waaohan und 

,twa aiaar Stand, darok " 4 *^"~ troclm at. 

Piltrieren aaa Methanol reinigt und acniienx 

TfT-onfec T" 1 T"" rt aat II: 

100 g Butylaorylat, 20 g ^ioy.l.d.oanylaorylat 10 g *aa 

HatrLaaln.. aina. Paraiflnaalionaaur. 0 bia 0, 8 ) . 3 g 

.■paraulfat and 1 «0 g d.atllliartaa Vaaaar wardan an 

ran auf 60°0 ar*»t. *«> d« Baglnn ^. aulaafan. 

„an 900 g Batylaorylat i- V.rlauf ™n etwa ainer St 

Man poly.ariai.rt 2 Stnndan naon and artalt alna atw * 

aantig. Polym.rieatdl»paraion (a). 

m g styral and 200 ..11. £ 

polym.ri.iart. Man arbSlt aia. .** 40-proaantlga Bi.par.ion 
and varfahrt via vorat.li.nd aeaonrlaban. 



Baiaplal 1 



und 3 * Dioxolan, das 7» « 2,2'-Methy- 

Ithvlenhanxstoff und Poraaldehyd und 0,0 7> 
diamid, Axny xeuii*"^" w„»*v,m + warden mit je 

rrr. n^i;:, - 
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lltrll ^ SChlaSf estl « keit ^ beachriebene 

Pormmaase eiaen Schlagwert von 50 cm Jcp, daa Auagangaaaterial 
ohne Pfropftoutachuk einen Schlagwert ron~1, 5 cm 



Beispiele 2 und 3 



In gl.icbar W.ia. h.rg..t.llt. Pormma...u ait 10 und 20 G. w iobt.- 
proaaut Pfropftaut.sbua (I) bab.n Sculagwart. T on 30 b™! 7 0 « 



Bsispiel 4 



,\ 9ineB ^^^ethyLncopol^eren aus 97 * Irioiau 

und 3 * Butandiolf.raal, da. aoob ca. 3 * Trioxau und 3 bt. 4 * 
abbaubar. 4nt.il. .nthalt, je 1 000 g Pfropftaut.obuk (I), 3 . ' 
Z, »' n °l r r aensats aus I»ophtnal.aur.dia a id > Itbyl.nbarn.toff 
and Po^aald.byd, J. 40 g 2, 2 .-„.tb J l.a-bia-(4-.e t b J I-6-t«t.- 
but y lph.nol), J. 1,5 g Soda und 2 g HaP w.rd.n lanlg la Mm . 
form g.Mi.obt and a«f .l„. r Eatgaaung.aobn.olc. ™, lyp w. ld i ag 
ln .in.- JJurobgaug zu .in™, atabilan Sraaalat konf.ktioal.rt. 

""oTto'' 0rmten H ° ndsCh<,ll,<,n ««*•"«. Sohmgwrt b.tMgt 

Bb " 0i *' nufg,arb.lt.t. 
•W....^,, bat .m.a Sobl.gw.rt Ton w.nig.r al. 

Belaplel 5 

IT20I Pf*?^ 1 be80toiel >« nerg..t.ut. 3 .d 0C b 

Terglftichaverattoh zu Beiapiel 1 

anaflle dea Pfr.pfcopolymeren I hargaatellf n Pormmaaae wurde 

109826/1745 V 
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ein Schlagwert von^,0 cm-kp ermittelt. Die Ponftse neigt 
unter dem Binflufi Ton Licht oder Warme stark zu Verf&rbungen. 

EinfluB der V erarbeltung auf die Elgenschaften der Foramaese 

Bine nach Beiepiel 1 zusammengesetzte FormmasSe wird zu einem 
Teil ttber eine Zweiwellenechnecke Typ Welding, zum anderen Teil 
ttber eine Einwellenschnecke zu Granulat konfektioniert. 

Die Schlagwerte an gespritzten Rundscheiben betragen 
bei der Einmischung ttber Zweiwellenscbnecke 50 cm kp 

bei der Einmischung ttber Einwellenschnecke 20 cm kp 

beim Ausgangsmaterial ohne Kautschuk 1 »5 cm kp 

Beiepiel 6 

1 700 g eines Copolymeren aus 97 # Trioxan und 3 * 1 ,3-Dioxa- 
cycloheptan, dae hydrolytiech durcb AuflBsen in einer aus etwa 
gleichen Teilen bestehenden WasBer/Methanolmischung in Gegen- 
wart von Batriumfluorid unter Druck bei 150°C von instabilen 
Anteilen befreit worden war, warden mit 300 g des Pfropf copoly- 
meren I, sowie mit 10 g einee Kondensates aus Isophthalsaure- 
diamid, Athylenharnstoff und Formaldehyd und 8 g 2 , 2 • -Methylen- 
bie(4-methyl-6-tert.-butylphenol) trocken gut vermischt. Die 
Miecbung wurde in einer auf 210°C beheizten kleinen Doppel- 
Bcbnecke unter Entgaeung zu Granulat verarbeitet. Bei der Stabi- 
litatBmeeaung hatte das Granulat bei zweistttndigea Erhitzen auf 
222°C unter H 2 einen Gewichtsverlust von 0,3 Die MeBflung der 
Schlagzahigkeit ergab einen Wert von 47,5 cm«kp. 

Beispiel 7 



Ein stabiles Polyoxymethylencopolymeres aus 97 t Trioxan und 
3 + Butandiolformal, das einen Warmestabilisator und ein Ant..- 
oxidans enthalt, wie unter Beispiel 1 beschrieben, wird jeweils 
mit 7,5 * und 15 * des handelsttbliehen Kautschuks Paracril B 
und Paracril AJ, sowie mit 7,5 * und 15 * dea trockenen Pfropf- 
copolymeren I auf einer Zv eiwellenschnecke konf ektionier t . 



1964156 

^ - 9 - ^ O.Z. 26 533 

Aus diesen In Granulatf orm vorliegenden Miachungen werden aaf 
einer SpritzguBmaachine Jewells Rundacheiben von 60 mm Durch- 
messer und 1 und 2 mm Starke hergeatellt (Kunatatofftemperatur 
200°0, Formtemperatur 110°C). 

Eine vergleichende Schlagprttfung nach Beisplel 1 ergibt fttr die 
einzelnen Materialien vergleichbar hone Schlagwerte. 

Zur Prttfung der Gebrauchaeigenachaften unter erhShten Tempera- 
turen werden Rundscheiben von 1 mm Starke In elnem Umluft-Warme- 
schrank elner Warmealterung bel 130°C untergezogen. 

Dazu werden je 10 Rundscheiben einzeln mit Metallklammern im 
Warmeachrank frei aufgehfingt und in Zeitabatanden der Gewlchta- 
verluat (GV) und die Verfarbung (Yj) der Rundacheiben beatimmt. 
Rach 7 Tagen (168 h) Behandlungadauer wird durch Biegen der 
Rundacheiben die VeraprCdung ermittelt. Die Terf fir bung wird ale 
Yellowneaa-Index nach ASTM D 1925/63 T angegeben. 

In der nachfolgenden Tabelle aind die Brgebniaae zuaammenge- 
atellt. 
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Patentansprtiche 




1/ Thermoplastische Formmaase hoher Schlagz&higkeit, dadurch 



gekennzeichnet . daB sie enthalt 

A, ein Oagrmethylenpolymeres und 

B. ein kautschukelaetisches Pfropf copolymeres , das eine 
Glasiibergangstemperatur unterhalb von -20°C aufweist, 
im Gewichtsverhttltnis 97 : 3 bis 50 : 50. 

2. Thermoplastische Formmassa naeh Anspruch 1 f dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie enthalt als Komponente B ein Pfropf copoly- 
meres, das dadurch erh&ltlich ist, daB man in Gegenwart von 

1} 100 Gewlchtsteilen eines Pr&polymeren aus 

a. 10 bis 99 Gewichtsprozent eines Acrylesters eines 

bis C 15 -Alkohols f 

b. 1 bis 90 Gewichtsprozent eines zwei olefinische Doppel- 
bindungen tragenden Monomeren und 

c. gegebenenfalls bis zu 25 Gewichtsprozent weiterer 
Honomerer 

2) 10 bis 65 Gewichtsteile Styrol und bzw. oder Methacryl- 
saur emethylester 9 

3) gegebenenfalls bis 35 Gewichtsteile Acrylnitrll oder Meth- 
acrylnitril und' 

4) gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsteile weiterer Honomerer 
polymer isiert. 
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